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論 文 内 容 要 旨
【緒言】
IT,バイオテクノロジーに続く21世紀の技術領域として、ナノテクノロジーの研究開発が盛んに行われてい
る。ナノテクの進展と有機化合物の多様性から、新たな機能性有機ナノ材料として注目されている有機ナノ粒子
に関する研究を進めた。本研究では、従来、反射系での限られた分光測定 しかできなかった高濃度凝集状態また
は固体の有機色素材料をナノ粒子分散状態にすることにより、透過系で精緻な分光測定を行い光励起状態の性質
と耐光性の関係を明らかにすることど 有機顔料ナノ粒子や光電変換機能性ナノ粒子などの新規有機色素材料を
試作しその特性を解明することを目的とした。
【第1章 序論】
ナノテクノロジーにおける有機ナノ粒子の位置付けを報告論文数から概観し、文献をもとに有機ナノ粒子の調
製法,特徴とその応用例を概説した。その中で、再沈法について詳説し、本手法で調製した有機ナノ粒子分散液
を用いることにより、これまで困難であった高濃度凝集体や固体の分光測定が飛躍的に容易になる可能性が高い
ことと、新たな機能性有機ナノ材料の試作検討に適していることを示した。
【第2章 写真用色素会合体の光励起状態と耐光性】12
写真用色素の耐光性は濃度依存性が大きく、実用化されてい
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とを明らかにし(図1)・立体効果による会合抑制と電子効果によるS1構 の消光棚 光性改良に有効であること
を示 した・耐光性の支配因子を明らかにすることにより・短期間で耐光性を目標レベルまで向上させ、新規イェ
ロー色素をFUJICOLOR"EVER-BEAUTYPAPERTYPEI"に導入することに成功 した。
【第3章 有機顔料ナノ粒子の光励起状態と耐光性】
有機顔料を20-30㎜程度まで微細化することにより・光散乱の影響がな噺 たな機能性有機ナノ材料を鰹
することが期待されている・一方・有機顔料を微細化すると耐光性が低下することが知られている・よって、顔
料ナノ粒子を実用化するためには・光励起状態と耐光性の関係を明らかにすることが重要である・本章では、再
沈法で調製 したナノ粒子分散液を用いて・これまで報告がほとんどなかったキナクリドンの光励起状態を解明す
ることを目的とした・過渡吸収法や蛍光寿命測定などの励起状態の速度論的解析手法と・時間分解熱レンズ法な
どの量論的解析手法を組み合わせることで 詳細なエネルギーダイヤグラムを作成し(図2)・キナクリドンナノ粒
子は・分子と比較して励起状態が非常に緩和しやすいことを明らかにした.ナノ粒子の励起状態が非常に緩和し
やすい要因として・格子振動緩和により無輻射遷移過程が促進されることが考えられる。得 られた実験事実から、
キナクリドンナノ粒子の耐光性が高い要因は・キナクリドンの分子構造そのものによるのではなく、粒子化する
ことにより励起状態の緩和が促進されているためと結論した。
また・キナクリドンと写真用色素の耐光性支配因子に関して考察し、励起状態の寿命を短くすることが耐光性
向上のポイントであることを明らかにした・さらに、会合やナノ粒子化が励起状態の寿命に与える影響について
考察を行った。
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【第4章 有機顔料ナノ粒子の調製とその応用】
本章では、プラントレベルでの有機顔料ナノ粒子の安定製造に必要な要素技術として、再沈法による有機ナノ
粒子生成機構の解明を行 うことと、調製した有機顔料ナノ粒子をカラーフィルタへ応用することを検討した。ス
トップ トフロー法により、再沈法による有機ナノ粒子生成過程を初めて直接観測することに成功した。得られた
速度論データを古典核形成理論で解釈できることを明 らかにし、粒子生成速度と粒子サイズが対応することを見
出した。さらに粒子生成速度は過飽和度に依存することを明らかにし、プラントでの大量製造では、過飽和度を
制御することが粒子サイズ制御のポイントであることを示した。
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また、無脈流ポンプを装糒 した有機ナノ粒子調製システムを構築し、粒子サイズ20,25nm程度の有機顔料ナ
ノ粒子を従来の104倍以上の効率で再現性良く調製することに成功した。再沈法で調製した有機顔料ナノ粒子は
従来のミリング法で調製した顔料粒子と比較して微細で単分散性が優れていた(図3)。さらに、有機顔料ナノ粒子
を用いてカラーフィルタを作製することにより、液晶ディスプレイの重要性能であるコントラス トを大幅に向上
できることを実証した。
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【第5章 光電変換機能性ナノ粒子の調製とその性質】
化石燃料の枯渇や地球温暖化問題に対応するため、究極のエネルギー源である太陽光を利用する光電変換材料
への期待が高まっている。安価 軽量・フレキシブルなどの特徴を有する有機薄膜太陽電池が注 目されている爪
光電変換効率向上が実用化のポイントとされている。本章では、励起子をナノ粒子内に閉じこめることによる特
性変化を解明することを目的とし、光電変換機能性ナノ粒子の試作とその特性解明を行った。
検討の結果、サイズ20・30㎜の電子 ドナー(P3HT)と
電子アクセプター(C60)からなる混合ナノ粒子の試作に成
功した。混合ナノ粒子内で、P3HTのS1からC60への光誘
起電子移動が起こり、電荷分離状態が生成していることを
明らかにした(図4)。蛍光消光実験より、混合ナノ粒子内の8
光誘起電子移動反応にはP3HT励起子の拡散が関与してい
ることが明らかになった。混合ナノ粒子は、同じ組成の有
機薄膜(スピンコー ト膜)と比較して電荷分離効率が高いこ
とがわかった。詳細は今後の検討によるが、この現象は、
励起子をナノ粒子内に閉じ込めた効果であるとの仮説を立
てた。再沈法で調製した電子 ドナー(P3田)と電子アクセプ
ター(C60)からなる混合ナノ粒子は、新規な光電変換材料と
して期待出来ることがわかった。
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図4光 電変換機能性ナノ粒子 における光
誘起電子移動反応(P3HT/C60)
【第6章 総括】
光機能性有機色素材料をナノ粒子化することにより、これまで困難であった高濃度凝集体や固体試料の精緻な
分光測定を可能にし、光励起状態と耐光性の関係を解明した。また、有機顔料ナノ粒子や光電変換機能性ナノ粒
子の試作を行い、その特性を明らかにした。有機ナノ粒子が新たな機能性ナノ材料として実用化される日が近い
と確信する。
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論文審査結果の要旨
近年、新規な機能性有機ナノ材料 として有機 ナノ粒子が注 目されている。本論文は、従来、反射系で
の限 られた分光測定 しかで きなか った色素の高濃度凝集体や固体 をナノ粒子分散状態にす ることによ
り、透過系での精緻 な分光測定を行い光励起状態と耐光性の関係を解明す ること、新規有機色素ナノ材
料を試作 しその特性を解明す ることを検討 した研究の成果をまとめたものであり、全6章 で構成されて
いる。
第1章 は緒言であ り、本研究の背景 と目的について述べている。
第2章 では写真用色素を再沈法でナノ粒子化することにより、光励起状態と耐光性の関係 を解明して
い る。新規イエロー色素の耐光性支配因子が会合の程度 と会合体の最低励起一重項状態(Si)寿命であ
ることを明らかに し、立体効果による会合抑制 と電子効果によるSl状態の消光を提案 している。提案
した施策により耐光性を向上させ、新規 イエロー色素を実用化 した。
第3章 では再沈法で調製 した顔料ナノ粒子分散液を用いて、報告がほとんどなかったキナクリドンの
光励起状態について検討 している。過渡吸収法などの励起状態の速度論的解析手法 と時間分解熱 レンズ
法な どの量論的解析手法 を組み合わせて検討す ることで、キナクリ ドンナノ粒子の耐光性が高いことの
要因は、キナクリ ドンの分子構造そのものによるのではな く、粒子化することにより励起状態の熱的緩
和が促進 されているためと結論 している。
第4章 では再沈法による有機 ナノ粒子生成機構の解明と有機顔料 ナノ粒子のカラーフィルタへの応用
にっいて、検討 している。再沈法による有機ナノ粒子生成過程をス トップ トフロー法 によ り、初めて直
接観測す ることに成功 した。また、無脈流ポンプを装備 したフローシステムで調製 した有機顔料ナノ粒
子を用いてカラーフィルタを作製 した。このフ ィルターを用いることで液晶ディスプ レイの重要性能で
あるコントラス トを大幅に向上できることを実証 した。
第5章 では有機 薄膜太陽電池に着 目し、電子 ドナーとアクセプターをナノ粒子内に閉 じこめた混合ナ
ノ粒子を試作 し、その特性について検討 している。混合ナノ粒子内で光誘起電子移動 によ り電荷分離状
態が生成 していることを明らかにし、混合ナノ粒子は同 じ組成の有機薄膜 と比較 して電荷分離効率が高
いことを見出している。
第6章 は本論文の総括である。
以上要するに本論文は、機能性有機色素材料の光励起状態 と耐光性の解明、新規な光機能性 ナノ粒子
の試作に関す る研究成果をまとめたものであり、新規機能性材料開発および応用化学の発展に寄与する
ところが少なくない。
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文として合格 と認め る。
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